













Study on chemical structure and interface reaction
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Dynamic secondary ion mass spectrometry
Electron backscattered diffraction patterns
Electron diffraction
Energy-dispersive X-ray spectroscopy
Electron energy loss spectroscopy
Electron probe micro analyzer
Equivalent oxide thickness
Effective work function
Extended X-ray absorption fine structure
Fourier transform infrared spectroscopy
Fourier transform infrared spectroscopy attenuated total reflection
Gross domestic product
Grazing incidence X-ray reflectivity
Hydrofluoric acid
Lantunum hafnate
Lantunum doped hafnium silicate
Nitogen doped hafnium silicate
Hafnium silicate
High resolution rutherford backscattering spectroscopy
Inductively coupled plasma
International technology roadmap for semiconductor
Large scale integrated circuit
lV
略語 定義
MEM Maximum entropy method
MIS Metal-insulator-semiconductor
MOCVD Metal-organic chemical vapor deposition
MOS Metal-oxide-semiconductor
MOSFET Metal-oxide-semiconductor field-effect transistor
NEXAFS Neai edge X-ray absorption fine structure
n-MOS n-channel metal-oxide-semiconductor
PDA Post deposition annealing
PDOS Projected density of state




RBS Rutherford backscattering spectrometry
RCP Random close packing
RSF Relative sensitivity factor
SCM Scanning capacitance microscope
SEM Scanning electron microscope
SIMS Secondary ion mass spectrometry
SPM Scanning plobe microscope
SSD Solid state detector
SSRM Scanning spread resistance microscope
TEM Transmission electron microscope
TOF-SIMS Time of flight secondary ion mass spectrometry
UPS Ultaraviolet photoelectron spectroscopy
UV/Vis Ultraviolet-visible absorption spectroscopy
XAFS X-ray absorption fine structure
XANES X-ray absorption near edge structure
XPS X-ray photoelectron spectroscopy
XRD X-ray diffraction







示すように、半導体デバイス産業は2010年度には世界総生産 (Gross DoIIlesdc PЮduct
GDP)の約 0.5%を占めるだけでなく、他産業への波及効果も非常に大きい世界規模の
重要産業である[1]。半導体デバイスの要素技術は多岐に渡るが、その中で最も重要な












Field―EfFect Transistor:MOSFET)である。 トランジスタは 1947年に Bardeen,Brattain,
Shockleyらが発明し[2]、その後、1960年のKahngとAtallaによるゲー ト絶縁膜にシリ
コン酸化膜 (Si02)を用いたMOSFETの実現[3]、1963年のWanlassとSahによる相補




ソース (Sollrce)とドレイン (Drain)を形成する。シリコン基板とゲー ト電極 (Gtte









図 1.2n―MOSFETとp‐MOSFETの概念 図 .
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たをゲー ト絶縁膜の比誘電率、Sをゲー ト絶縁膜の断面積、dをゲー ト絶縁膜の膜厚と
した場合、以下の式で表される[9]。
C=εOた(S/d)




要とされている (表1.3参照)。 新材料の導入をベースとした次世代ゲー トスタック構
造の一例として、ゲー ト電極に 1種類のメタルゲー ト電極、ゲー ト絶縁膜に2種類の




項 目 課題 解決策
ゲー ト絶縁膜 リーク電流低減 high―た膜の導入[10,11]




コンタク ト 低抵抗化 低抵抗コンタクト形成技術の導入[23,24]
La dope
































合、ゲー トバイアスが小さい領域ではゲー トリー ク電流 :JgはヽAを定数、m*をキャ
リアの有効質量、9Bを電極と絶縁体のエネルギー障壁とした場合、下式で近似される。
Jg∝exp[―A(m*93)1/2(ん/ぉ102)EOT)]
上式から分かるとおり、一定のSi02換算膜厚 (Equvalcnt Oxide Thickncss:EOT)の下
では、直接 トンネル電流は絶縁膜の誘電率と (電極に対する)障壁高さ (9B)の関数と




ジルコニウム (zr)、ハフニウム (Hうなどの遷移金属元素やランタン (La)、イットリ
ウム (Y)などの希土類元素からなる酸化物もしくはこれらのシリケー トが候補として
挙げられた。主要候補元素の周期律表の中での位置づけを図 1.6に示す (候補元素を赤
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図 1.5 high¨た膜の誘電率とバン ドギャップの関係 .
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ャネリング・電子の発生 (二次電子やオージェ電子)。X線の発生 (特性 X線)。
光子の発生 (ルミネッセンス)などがあり、これらをシグナルとして検出すること
で、多様な情報を得ることが出来る。分析技術としては走査型電子顕微鏡 (Scanning







ロー ブマイ ク ロアナ ライザー (Elcctron Probe Micro Analyzer:EPMA)・欠 陥 な どの
情報 を得 る こ とが可能 なカ ソー ドル ミネ ッセ ンス (Cathodolllmincscence
Spectroscopr CL)。結晶構造に関する情報を得ることが可能な電子線散乱回折








ー ド後方散乱分析法 (Rutherford Backscattering Specttometry:RBS)になり、非破壊
で確度の高い組成分析を可能としている。その他、イオンビームの場合にも物質と
の相互作用として、チャネリング・電子の発生 。X線の発生・光子の発生があり、






散乱・回折 。電子の発生 (光電子やオージェ電子)・X線の発生 (特性X線)など
がある。これ らを利用して結晶構造解析が可能な X線回折 (X―ray Diffraction:
XRD)・表面の組成だけでなく化学状態や電子状態も調べることが可能なX線光電
子分光法 (Xr¨ay Photoelectron Spectroscopy:XPS)などに加えて、放射光を利用した







生 (光電子)などがあり、フー リエ変換赤外分光法 (Follricr Transfollll lniarcd
Spcctoscopy FT―IR)・紫外 可視 分光法 (Ultraviolet―Visible Absorption Specttoscopy:


















































構成されるゲー トスタック構造に比べて、次世代のメタルゲー ト電極/高誘電率ゲー ト
絶縁膜/界面層/Si基板から構成されるゲー トスタック構造は、用いられる元素種が多い
だけでなく多層薄膜構造であるために複数の界面を有し、分析する上での評価項目は複































































報も得られるため、高誘電率ゲー ト絶縁膜の形態観察 。構造解析を行 う上でも有効な分
析技術である。ただし、アモルファス構造や元素組成分布を解析する上では充分な情報
を得ることは難しく、この点は他の分析技術が適用される。





















析には D―SIMSが主に用い られる。D S¨IMSはスパ ッタリングのメカニズム含めて得 ら













の解析への適用可否に関する初期検討に始まり (FT―IR・D S¨IMS)、測定 。解析技術の

















































検 証 :FT―IR、D S¨IMS、既 存技術 の高度化 :XPS、XAFS、D S¨IMS、新規技術 の開発 :
















































表 1.7高誘電率ゲー ト絶縁膜開発に関する本研究での分析技術の研究 。開発





























(試料 加 工 +NEXAFS分析 )
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として誘電率やバン ドギャップを考慮 した結果、ハフニウム (HOやジルコニウム (Zr)







ス構造を維持 し易い。一方、Hf02膜はイオン結合性のRCP(Random Closc Packing)
構造であり、Si02膜に比べるとアモルファス構造を維持 し難い。



















鏡 (Transmission Electron Microscopα TEM)、元素組成や化学状態はX線光電子分光法
(Xr¨ay Photoclectron Spec"oscopy:XPS)を用いることで有用な知見を得られると考えら
れるが、それだけでは詳細な解析を行 うためには充分とは言えない。構造解析にはフー
リエ変換赤外分光法 (Follricr Transfom lniared Spec■oscopy FT―IR)の全反射法
(Attenuated Total Re■ectance:ATR、以 下 FT―IR ATR)、不純物濃度分布解 析 には ダイナ
ミックニ次イ オ ン質 量分析法 (Dynamic Secondary lon Mass Spccttomctry:D¨SIMS)の適
















-→ ‐ ⌒ ●  ‐  ⌒  _
1. Pulse of the metallic precursor 2. Purge of the metallic precursor
3.Pulse ofthe reactant         4.Purge ofthe reactant
図 2.2 ALDプロセスの模式図 (原料:HfC14,酸化剤:H20)・
2.2.2試料作製方法および分析方法
(1)試料作製方法
表面状態の異なる次の 3種類の Si基板上に Hf02膜を成膜 した。 i)RCAプロセス
(図2.3参照)によリケ ミカルオキサイ ドが形成された Si基板 (化学酸化膜付きSi基
板と表記)、 五)RCAプロセス後、DHF溶液 (50w%―HF・水 1:200程度)により自然酸
化膜を除去 した後、N2雰囲気下で乾燥 した Si基板 (酸化膜除去 Si基板と表記)、 面)RCA






















ンミリング法により断面を作製した後、日立製 透過電子顕微鏡 H‐9000 UHRを用いて
行つた。XPS分析は、VG社製 VG Escalab 220i XLを用いた。X線源として単色化した




光により4000 cm・から680 cm~1の領域において分解能4 cm・で行った。D―SIMS分析
は、四重極型 SIMS装置 で あ る PHI社製 ADEPT1010を用 いた。 一次イオ ン と して Cs+












































(3)FT―IR ATR分析  ´
有力な構造解析手法である FT―IR ATRについて、high―た膜の構造解析へ適用 した場合
の有用性確認とTEMやXPS分析で得られた結果を異なる分析技術でも確認するために、
1)化学酸化膜付きSi基板上のHf02膜の FT―IR ATR分析を行つた。FT‐IR ATR測定は、
表面電場強度を増大するため、偏光子を用いてρ偏光 (入射面に対 して平行偏光)の光
を入射させてスペク トルを得た。図 2.8に両試料の FT‐IR ATRスペク トルを示す。
スペク トルの特徴として、800 cm~1から650 cm~1の領域にH,0の吸収ピーク、1250 cm l
からH00 cm・の領域にSi-0の吸収ピークがそれぞれ認められる。熱処理前の 800 cm・
から650 cm‐1の幅広の吸収ピークはアモルファス構造の H■0結合のものである。この
H,0のピーク形状は熱処理で顕著に変化 し、アモルファス構造から結晶相への変化に
対応 している。また、Si‐0のピークも熱処理で増大してお り、Si02層の成長を示 して
いる。これらの結果はTEMおよび電子線回折で得られたHЮ2膜の構造変化や XPS分




























Si 2ρスペク トル .
1400 1200 1000 800  600
Wavenumber(cm‐1)
図 2.8熱処理前後の化学酸化膜付き

















図 210に示す。また、断面 TEM像から求めた各々の HЮ2膜と界面層の膜厚を表 2.1
にまとめる。
五)酸化膜除去 Si基板上 HЮ2膜と面)熱酸化膜付き Si基板上の HЮ2膜は、熱処理前
では i)化学酸化膜付きSi基板 LのHЮ2膜と同様に平坦かつ均一な表面形態を示 した。
注目すべき点は、五)酸化膜除去 Si基板上のHf02膜で界面層が認められたことである。
以下、Hf02膜および界面層の膜厚の傾向を示す。
Hf02膜:面)熱酸化膜付きSi基板 ≒ i)化学酸化膜付きSi基板 >五)酸化膜除去Si基板






















































五)酸化膜除去 Si基板上の Hf02膜と面)熱酸化膜付きSi基板 上のHЮ2膜の熱処理後
では、 i)化学酸化膜付き Si基板上の Hf021莫と同様に結品化が認められた。両試料と










ために、 リファレンスであるSi基板のスペク トルを差 し引いた結果を図214に示す。
27
TEM観察で得られた膜厚を考慮すると、Si-0結合ピークの低波数側へのシフ トが大
きいことから、五)酸化膜除去 Si基板上の HЮ2膜の界面層は SiOx層ではなく、Si02に
Hfが混入 したHSiOx層と推定される。熱処理後の試料については、熱処理前よりも鋭
いピークが 1230 cm~1付近にみられてお り、何れの試料とも界面層はSi02が主であると
推定される。また、興味深い点として、五)酸化膜除去 si基板上のHf02膜の界面層は、





(a)     P pd・
Si0¨(LO)      Hf‐0
熱処理後
熱処理前
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Wavenumber(cm‐1)    Wavenumber(cm‐1)   Wavenumber(cm‐1)
図2.13各試料の FT―IR ATRスペク トル;(a):化学酸化膜付きSi基板上のHЮ2膜,
(b):酸化膜除去 Si基板上のHf02膜,(c):熱酸化膜付きSi基板上のHЮ2膜.
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五)酸化膜除去 Si基板上の試料ではHf02膜を直接 Si表面に堆積 したにも関わらず、
TEM観察により界面層の形成が確認され、この界面層はXPS分析とFT‐IR ATR分析か
ら、H∬iOx層であることが分かつた。また、この試料は D―SIMS分析からHЮ2膜中ヘ
の Si拡散が確認 されてお り、成膜時に界面で原子オーダーのミキシングが起きている
と推定された。これらの結果は、ALD法の成膜プロセスと密接に関係 していると考え
られる。通常、シリコン酸化膜は表面の一部が-OH基で終端されている。ALD法はこ
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ゲー ト絶縁膜への窒素の添加は、従来のゲー ト絶縁膜である Si02膜でも重要な技術






法 (High Resolution Ruthcrford Backscattering Spectrometry:HR¨RBS)、最大エントロピー
法 (Maximum Enttopy Mcthott MEM)による解析を併用した角度分解X線光電子分光法
(Angle Resolved X―ray Photoclcctron Spcctroscopy:AR‐XPS)、ダイ ナ ミックニ次イオ ン質
量分析法 (Dynamic Secondary lon Mass Specttometry:D¨SIMS)などが検討 され て きたが、





















本実験では、膜厚 :約l llmのSi02膜が形成された Si基板上に有機金属気相成長
(Metal―Organic Chemical Vapor Deposition:MOCVD)法により膜厚約 2.5111mのHfSiOx
膜を成膜 した後、窒化処理によりH∬iON膜を得た。得られたHttiON膜を幾つかに分
割 し、窒素雰囲気下でそれぞれ 600°C、800°C、 1000°Cの熱処理を 10分間行つた。なお、
熱処理温度は、Poly‐Si成膜時の温度からその後の活性化温度を考慮 して決定した。
(2)分析方法
各 々の極 薄 HSiOx膜お よび HfSiON膜につ いて、HR―RBS、フー リエ変換 赤外 分光法
(Follrier Transfom lniared Specttoscopy:FT―IR)の全反射 法 (A■enuated otal Re■ectancc:






において分解能 4 cm・で行つた。XPS分析は、PHI社製 Quantera sxNIIを用いた。X線
源として単色化したAl κα(hv=1486.6 eV)線を用い、検出角度 :90°でそれぞれの光電
子を検出した。結合エネルギーの補正は中性炭素を284.6 eVとして行つた。D‐SIMS分
析は、四重極型SIMS装置であるPHI社製ADEPT1010を用いた。一次イオンとしてCs+





図 3.1に熱処理前の HfSiOx膜とHfSiON膜の HRR¨BSの測定結果を示す。HR―RBSの
測定結果か ら、HfSiOx膜の試料構成は約 2.511mのHttiOx膜と約 1.O nmのSi02膜の積
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の増加に従つてシ リケー ト構造に帰属 される吸収 ピークが減少 し、600°C以上で Hf02





















1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm{)
1200 1000 800 600
Wavenumber (cmi)
図 3.4 HttiOx膜お よび HfSiON膜の熱 処理 (600°C,800°C,1000°C)による
FT―IR ATRスペ ク トル の変化 ;(a):HfSiOx膜,(b):HttiON膜.
(a)^sio, 
-1999:c (b)         -1000°C-800°C
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CsM+二次イオンはスパ ッタリングで生成 した中性粒子 と一次イオンとして照射 した Cs
































本実験では、膜厚約 l llmのSi02膜を形成 した Si基板上にMOCVD法により膜厚




一次イオン種に Cs+を用い、一次イオンの加速エネルギーは実用性を考慮 して500 eVに
設定した。また、一次イオン入射角は 45.0°から75.0°まで変化させた。検出二次イオン
種は、マ トリックス効果の低減を目的として CsM+を検出した。窒素の濃度分布を検証
するために同一の試料 (No.3)に対 して HR―RBS測定 (神戸製鋼社製 HRBS500)を実








































































図 3.12 HSiON膜(No.3)のD―SIMS分析か ら得 られた CsO+とCsドの一次イオン
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図 3.15 HttiON膜の D―SIMS分析から得 られた各構成元素のデプスプロファイル
(一次イオン種:Cs+,一次イオンエネルギー:500 cv一次イオン入射角:70°,
二次イオン種:CsM+);(a):No.1,(b):No.2,(c):No.4,(d):No5.
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やジルコニウム (zr)などの遷移金属元素の他に、ランタン (La)やイットリウム (Y)
などの希土類元素も候補として挙げられる。2010年前後の世代では、最先端デバイス
で要求されるSi02換算膜厚(Equvalcnt Oxide Thickness:EOT)は1.O llln程度であるため、
ハ フニウムシ リケー ト (HfSiOx)や窒化ハフエ ウムシ リケー ト (HfSiON)の導入で要



















相成長 (Metal¨Organic CVD:MOCVD)法により成膜した後、熱処理を行 うことで得た
試料に対して、X線光電子分光法 (X‐ray Photoelec■n Spectroscopy:XPS)、フーリエ変
換赤外分光法(Fourier Transfom lniared Spectroscopy:FT―IR)の全反射法(A■enuatcd Total
Rencctance:ATR、以下 FT‐IR ATR)、ダイナ ミックニ次イオン質量分析法 (Dynamic

























・ 軽希土類 :ランタン (La)、セリウム (Ce)、プラセオジム (Pr)、ネオジム (Nd)、
サマリウム (Sm)、ユーロピウム (Eu)
。重希土類 :イットリウム (Y)、ガ ドリニウム (Gd)、テルビウム (Tb)、ディスプロ














依存性を調べるために、約 811m、約 10 nm、約4011mの試料を準備した。希土類酸化膜















装置 であ るPHI社製 ADEPT1010を用 いた。一次イ オ ン と して Cs+を用 い、エ ネル ギー :







た。FT―IR ATR分析はブルカー社製の IFS‐120HRを用い、Gcの多重反射プ リズムによ
るATR測定を行つた。ATR測定は赤外光を入射角 60°で入射 し、′偏光により4000 cm・




ゲー ト電極は白金 (Pt)とし (仕事関数 :5.65 eV)、シャ ドー マスクを用いたDCスパッ
タ法により成膜 した。その後、それぞれの試料について5%―H2/N2雰囲気下にて450°C
のシンタリングを行つた。C―V測定は、100 kHzにて行った。
Chemical-oxide or thermal oxy-nitride formation
YrO, or LarO, film deposition (MOCVD)
Post deposition annealing (R.T. 
- 
1000oC in N2)
Pt-gate deposition (DC sputtering)



















スペク トルでは、529 cV付近と531.5 cV付近の二つのピークが認められた。両者とも
に化学酸化膜上に成膜 した Y203膜と同様に―Y-0-Y―結合と―Y-0-Si―結合に帰属される。
ただし、―Y-0-Si―結合については、高結合エネルギー側へのシフ ト量が大きいことから、
化学酸化膜上に成膜 した Y203膜よりも SiOx成分が多く含まれている可能性がある
(―Y-0-Si―成分は、YOx成分が多いほど低結合エネルギー側、SiOx成分が多いほど高結
合エネルギー側にシフ トする)。 また、化学酸化膜上に成膜 したY203膜よりも酸窒化膜
上に成膜 したY203膜の方が―Y-0-Y―結合成分の割合が高かつた。





結合に帰属される。酸窒化膜上に成膜 した La203膜から得られた01sスペク トルでも
531 cV付近のメインピークと529 cV付近のショルダーピークが認められた。両ピーク
ともに化学酸化膜上に成膜 した La203膜と同様に L¨a-0-Si¨結合 と L¨a-0¨La―結合に帰属

















































上と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜および La203膜(熱処理前)のD―SIMS分析から得
られたデプスプロファイルを図 4.7および図 4.8に示す。なお、本デプスプロファイル




度増加 し (図中丸印)、 その後 Si基板 との界面付近でさらに濃度増加 した。希土類酸化
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トルの熱処理による変化を図 4.9に示す。化学酸化膜上に成膜 した Y203膜から得られ




ペク トルでも、化学酸化膜に成膜 したY203膜とほぼ同様の変化が認められた。529 cV
付近のY203成分、532 cV付近のSi02(SiON)成分の熱処理による減少は、化学酸化膜





失 してお り、La203成分が速やかに減少することが分かった。また、531 cV付近のピー
クは熱処理温度 800℃で低結合エネルギー側へ大きくシフ トしており、Si02成分の減少




が認められた。529 cV付近の La203成分、531.5 eV付近のSi02(SiON)成分の熱処理
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1000℃の熱処理により大きく濃度増加 した [図4.H(a)参照]。 これらの結果から、化学
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XPS分析や D‐SIMS分析で確認 された熱処理時の界面反応によるシ リケー ト形成につ
いて、界面層やシ リケー トの状態を更に詳細に調べるため、FT―IR ATR分析 を行つた。




























著に起きてお り [図4.13(c)および 4.13(d)参照]、 界面反応が低温域から速やかに進行 し
ていると考えられる。特に、化学酸化膜上のLa203膜は 800°Cの熱処理で界面層がほぼ
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図 4.13化学酸化膜 と酸窒化膜上の Y203膜および La203膜の熱処理による FT―IR
ATRスペク トルの変化;(a):化学酸化膜上の Y203膜,(b):酸窒化膜上の Y2031莫,
(c):化学酸化膜上の La203膜,(d):酸窒化膜上の La203膜
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61
次に、反応抑制のために添加 した窒素の挙動に着日した。酸窒化膜上に Y203膜と
La203膜を成膜 した試料について、XPS分析とD―SIMS分析を行った。N Isスペク トル
の熱処理による変化とNのデプスプロファイルの変化を図 4.14および図 4.15に示す。
N Isスペク トルにおいて、熱処理温度の増加に従い 396.5 cV付近の 「¨Y―N―結合もしく























































































0       5       10      15         0
Depth(nm)








測定を行つた。得られた C‐Vカー ブから求めたフラットバンド電圧 (Valシフトと熱
処理温度の関係を図4.16および図4.17に示す。なお、基準となるやぃ値についてはPt
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図 4.16化学酸化膜上 と酸窒化膜上に成膜 した Y203膜を用いた MIS
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図4.17化学酸化膜上と酸窒化膜上に成膜したLa203膜を用いたMISキャパシタ


































































約 l nmの化学酸化膜 (Si02膜)であり (図4.1参照)、 もう一つは化学酸化膜形成後、
一酸化窒素 (NO)でアニールを行い形成した酸窒化膜 (SiON膜)である。CVDの原














し、′偏光により4000 cm・から680 cm~1の領域において分解能 4cm・で行った。
(3)電気特性評価
極薄YAЮ膜について、MIS構造を作製 して電気特性を評価 した。試料の作製フロー
と構造模式図を図4.18および図4.19に示す。ゲー ト電極は白金 (Pt)とし (仕事関数 :
5.65 eV)、シャ ドー マスクを用いたDCスパッタ法により成膜 した。その後、それぞれ
の試料について 5%―H2/N2雰囲気下にて 450°Cのシンタリングを行った。C‐V測定は、
100 kIIzにて行つた。
Chemical-oxide or thermal oxy-nitride formation
YAIO film deposition (MOCVD)
Post deposition annealing (R.T. 
- 
900"C in N2)
Pt-gate deposition (DC spuftering)
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が現れた120]。また、1030 crl付近のブロー ドなバン ドは―Y-0S¨i―(シリケー ト構造)の
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図4.22化学酸化膜と酸窒化膜上のYA10膜の熱処理による FT―IR ATRスペク トル
の変化;(a):化学酸化膜上,(b):酸窒化膜上 .
（??）???
(a)    51:賃ate    P‐pO:.
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材料が主流となつた。その後、2007年にはインテル社が CMOSゲー ト絶縁膜に HЮ2
膜を導入したCPUを発表した[1]。今後 Hf tt high‐ル材料が多くのデバイスヘ展開され
ることが期待されている。しかしながら、Hf tt high―た材料の実用化を進める上では、
以前から重要な課題が指摘されている。




いは除く)。 PolyS¨iゲー ト電極の導入はゲー トプロセスの自己整合化を可能とし、結果
として トランジスタの微細化を牽引する役割を果たしてきた。しかしながら、Poly―Si




や high―ル膜中で酸素空孔 (V。)が形成されて生成した電子のPoly‐Siゲー ト電極中への
移動によるエネルギー利得が関与するモデル (図5.1参照[3])が提案されている。



























ゲー ト絶縁膜を用いるSingle―mctal Dual¨high―た構造が提案されている (図5.3参照)。 こ
73
のゲー トスタック構造は、プロセス整合性の面からも大いに期待されている。実際に



























について、X線吸収微細構造(X―ray Absorption Fine Stmcturc XAFS)、透過型電子顕微鏡
(TranSmission Electton MicЮscopc:TEM)、フー リエ変換 赤外 分光 法 (Follrier Transforln
lnfrarcd Spcctroscopy:FT‐IR)の全 反 射 法 (Attenuated Total Reflcctancc:ATR、 以 下


















図5.4 HfLaO膜作製 フ ロー;(a):HLaO厚膜試 料 (HLao20nm/Si02:600 nm/Si Sub.),
























た後、日立製 透過電子顕微鏡H-9000 UHRを用いて行つた。FT―IR ATR分析はブルカ
ー社製のIFS-120HRを用い、Gcの多重反射プリズムによるATR測定を行った。ATR測









XANESスペ ク トルを示す。XANESスペ ク トル とはXAFSスペ ク トル全体の中の吸収
端付近のスペク トル構造であ り、内殻準位から空いた軌道やバン ドヘの遷移に対応す る。
そのため、空状態の密度を反映 してお り、主に価数や電子状態の情報を有 している。
LttLa+Ho=0%から6 %の範囲では、HiZ3-edge XANESスペク トルはLa濃度の増力日
に従いピーク トップ強度が徐々に低下している [図5.6(a)]。一方、La/(La+Ho=60%を
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図 5 7 HfLaO膜か ら得 られた Hf ι3 XANESスペ ク
































































La/(HfILa)=10%では熱処理により界面層 (Si02膜)が僅かに増加 していた。 また、
La/(Hf■La)=50%では熱処理によりHfLaO膜とSi02膜界面が若干不明瞭になることを確
認できる。
熱処理による構造変化を詳細に調べるために FT―IR ATR測定を行った。tt HfLaO薄
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図5.10 HfLaO膜か ら得 られ たFTIR ATRスペ ク トル (p偏光)の600°C熱処理 に
よる変化;(a):La/(LattHo=10%,(b):La/(LattHo=30%,(c):L〃(LattHo=50%,
(d):La/(LattHo=70%,(c):La/(La+Ho=100%.
FT―IR ATRスペク トルにおいて、1250cm l～H50cm lのピークが Si_o、1050cm l～
950cm lのピークがシリケー ト、750cm l～650cm lのピークがH30の吸収ピークにそ
れぞれ帰属される。La/(Hf■La)=10,30%では熱処理前後ともにシリケー トピークは認め
られない。一方、La/(Hf■La)=(50,)70,100%ではシリケー トのピークが熱処理前から認
められてお り、La濃度が高い領域では成膜 した時点でシリケー トが形成されているこ
とが分かつた。このシリケー トピークは熱処理によりさらに増加 しており、シリケー ト


























トルか ら求めたシ リケー ト反応パ ラメーター (シリケー トピー クの増加量)と
La/(Hf■La)比の関係 をまとめて図 5.Hに示す。また、XAFS分析からHfLaO膜中の La
量が増加すると、―HiO‐La‐結合 も増加す ることが示 されているため、この結果を基に





































































ライメン トを決定するための電子状態評価は難 しい面もある。現状、バン ドギャップは
紫外可視吸収分光法 (Ultraviolct‐Visiblc Absorption Spcctroscopy:鵬″/Vis)、X線光電子分
光法 (Xr¨ay Photoelectton Specttoscopy:XPS)などで評価され、価電子帯構造はXPSな
どで評価 されている。 しかしながら、伝導帯下端の情報は n_MoSFETの特性に密接に
関与するにも関わらず、充分な解析がなされていない。一方、吸収端近傍 X線吸収微






5。3.2 NEXAFSの原 理 と特徴
NEXAFSは軟 X線領域 の XAFS(X¨ray Absorption Fine Structure)分析 で あ り、本 来
XANES(X―ray Absorption Near Edge Structure)と同議 で あ るが、そ の歴 史的経緯 か ら
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(Laノ(La+Hf)=30%,70%)
Annealing(6000C)
図5.15 HLaO膜作製 フ ロー;o:HfLaO厚膜試 料 (HfLaO:20 nm/Si02:60011m/Si Sub.),




















































シリケー ト化反応の進行と考えられ、薄膜試料の FT‐IR ATR分析で明らかとなった

































2種類の high―たゲー ト絶縁膜を用いるSinglc―m tal Dual―highた構造の実現が期待されて
いる。実効仕事関数の変調要因について、KitaとToriumiがhigh_た材料とSi02界面にお
いてダイポールが生成するモデルを提案し、このモデルによりHЮ2膜へLaやAlなど
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図5.18 Au/HttiONゲー トスタック構造においてAゴHttiON界面で生成 したダイポール


















(Ekまたは Kinctic Energy:K.E.)および軌道 の結合エネル ギー(Ebまたは Binding Energy:
B.E.)には下式がエネルギー保存則から成立する (図5.19参照)。



































XPS分析は、PHI社製 Quantera sxMを用いた。X線源として単色化した Al κα
(hv-1486.6 eV)線を用い、検出角度 :45°でそれぞれの光電子を検出した。測定時の


















を用いて、電子状態密度 (Density of statcs:DOS)を計算し、これをHf4/軌道に射影し
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めて表 5.2に示す。La濃度 :0%(Hf02)の格子定数 0.5061111nであり、実験から求めら
れた格子定数 0.50811mと良く一致していることから、計算の妥当性が確認された。ま
た、La濃度が増加するにしたがい格子定数も増加しており、特にLaの濃度が75%の場






























































































































れた。Hf tt high¨た材料への異種元素の添加による高機能化は、highモゲー ト絶縁膜を
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5.1節で述べたとおり、Hf tt high¨た材料を次世代ゲー トスタック構造へ導入するため
に解決しなければならない重要課題の一つがしきい値 (V腸値)制御である。そのため、
Hftt high¨材々料へLaやAlなどの異種元素を添加することによるV働値制御[1‐3]を利用
して、1種類の金属膜をゲー ト電極とし、2種類の highた¨膜をゲー ト絶縁膜とした





事関数 (Ettctivc Work Fllnction:EWF)が変調されることを報告している[11]。また、
Arilnllra等は、TiN/HfLaSiOゲー トスタック構造を用いて実際のプロセスを想定した熱






















ダメージDCスパッタ法にて成膜 した。その後、′″s′′タプロセスによりl x 10~3 Torrの
雰囲気下で 850°C、1分間の熱処理を行い、固相反応 (Solid Phasc lntcrfacc Rcaction:SPIR
法)[19]を利用 してHLaSiOもしくはHttiOの極薄膜を形成 した。得られた極薄膜上に
クラスターツールを用いて真空一貫で TiNゲート電極を成膜 し、Meta1/high‐たスタック




3:1,1:1)で約 0.5nmの厚さのHiLaアロイを成膜 した後、上述 した固相反応法(SPIR法)
を利用してHfLaSiO薄膜試料を形成 した。
RTO (SiO2: 1.8 nm)
PVD of Hf-La alloy or Hf metal:
0.5,0.7 nm (Hf:La=1:1,3:1, 1:0)
Hf(La)SiO formation at 850oC for 1 min
at O, pressure of 1 x 10'3 Torr
TiN electrode deposition (100 nm)
Annealing (600 - 900.C)



























にて行い、試料面に対 して垂直方向からX線を入射 した後、全電子収量法 (サンプル






















・ Vルは650°Cの熱処理で負方向にシフ トし、850°Cの熱処理で正方向にシフ トする。
・ D″は600°Cの熱処理で増加 し、その後、熱処理温度の増加に従い減少する
(2)構造変化によるバンドダイアグラム変化のモデル
・ 650°Cの熱処理でHfLaSiO膜中のLaが下界面側へ移動 し、Laリッチ構造へと変化 し
た結果、Si02界面層との間にダイポールを形成 し、V/bが負方向へ変調する。




































図 6 3 TiN/HLaSiOゲー トスタック構造











さパラメーターである Sin θの関係を図 6.5に示す。high‐た膜としてHLaSiOあるいは
HSiOを用いた場合ともに、Si/Hf比は Sin θの値がノlヽさいほど増カロしていた。Sin θの
値が小さくなるに従い表面敏感になることから、Si/Hf比は界面層の情報を敏感に反映
する。HfLaSiOあるいはHttiOともに、熱処理温度が 750°Cまでは Si/Hf比がほぼ同等
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TiN/HfLaSiOおよびTiN/HttiOゲー トスタック試料のバックサイ ドXPS分析 (検出角
度 :30°)から得られたTi″スペク トルを図 6.7に示す。TiN膜由来の TiN¨成分に加
えて、何れのスペク トルにおいてもT10N成分が検出された[22]。このTiON成分はTiN
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図 6.10 TiN/HfLaSiO試料のHfゲピーク位置






(1)TiN/HfLaSiOゲー トス タ ック試 料 の NEXAFS分析 (バックサイ ドNEXAFS)
TiN/HLaSiOゲー トスタック試料について、バックサイ ドNEXAFS分析を行った。
得られたO(cdgcスペク トルについて、Si02およびHf02の標準試料から得たスペク ト
ルとともに図 6.Hに示す。図中に点線で示した %と r_・gのエネルギー位置が HЮ2から
得られるHf5グとOを混成軌道のピーク位置[24]であり、図中に三角の記号で示 したエ
ネルギー位置が―La‐0‐結合のピーク位置[18]である。
熱処理前 (w/o)のTiN/HLaSiOゲー トスタック試料において、538 eV付近に観測さ













































らのNEXFAS分析 を行 つた。得 られた O(cdgcスペ ク トル を図 6.12に示す。HfSiO薄
膜 (H■La=1:0)のO rcdgcスペク トルに対 して、Laを添加 した HLaSiO薄膜試料
(H■La=3:1,1:1)のO ttcdgeスペク トルは低エネルギー側ヘシフ トしていた。5.3節に








よりはむ しろ相分離 しやすい元素 (phase separator)
五)LaやY:熱処理などによつてLa203やY203として結晶化するよりはむしろSi02な
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(Transmission Elcctron Microscopc:TEM)、X線光電子分光法 (Xr¨ay Photoelectron
Spectroscopy:XPS)、フーリエ変換赤外分光法 (Fourier Transfo...l lniared Spcctroscopy:
FT‐IR)の全反射法 (A“enuated Total Re■ectancc:ATR、以下 FT‐IR ATR)、ダイナ ミック
ニ次イオン質量分析法 (Dynamic Sccondary lon Mass Spccttometry:D―SIMS)を用いて構
造や界面状態を調べた。その結果、熱処理プロセスにおいて、HЮ2膜は結晶化が進行
し易く、界面層の増加が起き易いことが分かった。また、ALD法では Si表面の‐OH基






オー ド後方散 舌L分析 法(High Resolution Rutherford Backsca“ering Spectrometry:HR‐RBS)、











び熱処理プロセスに伴 う構造変化を XPS、D‐SIMS、FT―IR ATRを用いて調べた。その
結果、希土類酸化膜の界面反応は、イオン半径が大きい軽希土類であるランタン (La)
の方が、イオン半径が小さい重希土類であるイットリウム (Y)よりも速やかであるこ
とを明らかにした。後半では、界面への酸窒化膜挿入 とアル ミネー ト化 (YA10膜)の
併用により、Yでは界面反応がある程度抑制可能であることを明らかにした。これらの
結果から、希土類元素をゲー ト絶縁膜へ導入する際の指針 として、Laなどの軽希土類
では膜全体のシリケー ト化、Yなどの重希土類では酸窒化膜挿入やアル ミネー ト化が現
実的であることを示 した。
第 5章では、Hf系酸化膜のさらなる高機能化のために開発された La添加 HЮ2膜
(HLaO膜)、 の構造や界面状態の特徴を明らかにするとともに、HLaO膜の物性を詳
細に解明できる分析技術の開発を目指 した。前半では、組成比を変えた HfLaO膜の構

































クサイ ド分析への応用」などは (表7.1参照)、 これからの半導体デバイスを始めとし
た産業界の発展を支える分析技術になると期待される。
表7.1高誘電率ゲー ト絶縁膜の詳細な解析のために行つた分析技術の研究 。開発
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